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窄分布低分子质量端羟基聚四氢呋喃的

合成与研究
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摘要!以三氟化硼乙醚配合物&cD

!

*Ŷ 9

(

'为催化剂"环氧丙烷&FY'为起始剂"二氯甲烷&/[

(

/5

(

'作溶剂"通过四氢呋喃的

阳离子开环聚合合成了窄分子质量分布&3

M

S3

.

w"Q!'的端羟基聚四氢呋喃&F>[D'$ 研究了三氟化硼乙醚配合物用量#溶剂

用量#起始剂用量#反应时间对F>[D分子质量&3

.

'及其分布&3

M

S3

.

'的影响$ 实验研究表明!减少三氟化硼乙醚配合物或二

氯甲烷用量可使3

.

增大"反应时间超过 =)12.后"反应时间对3

.

及3

M

S3

.

影响不大%在冰水浴中"有环氧丙烷存在时"可实

现分子质量&3

.

a" ))) U= )))'及分子质量分布&3

M

S3

.

a"Q"; U"Q!;'F>[D的制备$

关键词!聚四氢呋喃%分子质量%分子质量分布%阳离子开环聚合
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&+5:1%-2L492+.
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@基金项目!国防科工委(十二五)计量重点项目

@作者简介!袁英瑞&"#OB C'"男"硕士"主要从事高分子合成及改性等方向的研究":74.:2.J-72())BP"(;'3+1%范晓东&"#BB C'"男"博士"教授"

博士生导师"研究方向为高分子合成"通讯联系人"RG4.,P"(;'3+1$

@@聚四氢呋喃&F>[D'是生产 $&4.,R纤维&我国

称氨纶'和聚氨酯弹性体的一种重要原料+",

"其工

业产品以低相对分子质量为主+(,

"它是由四氢呋喃

&>[D'经阳离子开环聚合而制得"又称聚四亚甲基

醚二醇&F+5:+R:9%-9-41%90:5%.%\5:3+5"F>*̂ \'$ 自

"#!< 年*%%-M%2. 等+!,发现 >[D的聚合反应以来"

人们对该聚合反应进行了深入研究"开发出了一系

列适用的催化体系+= C"B,

$

四氢呋喃阳离子开环聚合反应过程易发生链转

移"很难控制分子质量分布"() 世纪 O) 年代中后

期"A+80214

+";,发现杂多酸可以引发四氢呋喃开环

聚合"随后张阿方等+"< C((,对杂多酸引发四氢呋喃聚

合及三氟化硼引发四氢呋喃反应机理进行了研究"

但对于聚四氢呋喃相对分子质量及其分子质量分布

研究和报道较少"笔者以三氟化硼乙醚配合物

&cD

!

*Ŷ 9

(

'为催化剂"引发四氢呋喃进行聚合"制

备出了3

M

S3

.

较窄的低分子质量聚四氢呋喃"并对

影响分子质量及其分布的因素进行了讨论$

:;实验部分

:<:;实验原料

四氢呋喃&>[D'"分析纯"天津市红岩化学试剂

厂"用前精馏" =v分子筛保存备用%二氯甲烷

&/[

(

/5

(

'"分析纯"天津红岩化学试剂厂"用前精

馏"!v分子筛保存备用%环氧丙烷&FY'"化学纯"国

药集团化学试剂有限公司"用前精馏"!v分子筛保

存备用%三氟化硼乙醚配合物&cD

!

*Ŷ 9

(

'"化学纯"

国药集团化学试剂有限公司$

:<=;实验仪器和测试方法

美国>0%-1+D280%-$32%.92G23公司的W23+5%92$")

*!=*
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傅里叶红外光谱仪&D>C6d'"Vc-压片法%美国 _:̀

499公司 HA_W Ŷ$ 型凝胶渗透色谱C多角度激光

散射联用仪&\F/"*i")

!

b*i")

= 色谱柱"色谱纯

>[D为流动相"(Be"流速 )QB 1XS12.'%美国>A公

司的 (#") 型H$/仪&W

(

氛围"升温速率 BeS12.'%

德国 c-7N%-公司 AZ(B)) 核磁共振仪 &氢谱以

/H/5

!

为溶剂"碳谱以H*$Y为溶剂"四甲基硅烷为

内标'%羟值0+Y[,1按照\c"())OQ!-O# 采用苯酐

酰化滴定法测定%酸值0+[,1按照 \c"())OQB-O#

测定!羟基官能度M

Y[

由式&"'计算$

M

Y[

G3

.

0+Y[, b+[,1S&"))) mB;Q"' &"'

:<?;聚四氢呋喃#!SRX$的合成

用W

(

反复置换单口瓶中的空气"把四氢呋喃#

二氯甲烷和环氧丙烷加入单口瓶中"于冰水浴中搅

拌均匀"待体系温度平衡后加入适量的三氟化硼乙

醚配合物"反应一段时间后加水终止反应"减压蒸出

未反应的单体#溶剂和水%冷却至室温"加二氯甲烷

"B 1X"用水洗涤数次至中性"减压蒸出二氯甲烷和

水"于 <)e下真空干燥 "( 0得到白色蜡状的聚四氢

呋喃$

=;结果与讨论

=<:;反应条件对!

(

及!

9

I!

(

的影响

(Q"Q"@cD

!

%Ŷ 9

(

用量的影响

在密闭条件下"保持其他反应条件恒定"于冰水

浴中进行反应 =) 12.后"考察了cD

!

*Ŷ 9

(

用量对聚

合物相对分子质量及其分布的影响"结果见表 "$

由表 " 可知"当 cD

!

*Ŷ 9

(

的量增大时"3

.

变小而

3

M

S3

.

增大"分析后以为"是由于引发剂用量增加

时"链数目也随之增加"故 3

.

随之减小"同时因增

长链数目多且活性很高"发生链转移数目增多"使

3

M

S3

.

增大$

表 :;TX

?

*CY.

=

用量对聚合物分子质量及分布的影响

E&cD

!

*Ŷ 9

(

'S1X 3

.

3

M

S3

.

)QB (()) "Q"#

"Q) ";)) "Q((

(Q) "B)) "Q!;

@@注!>[D") 1X"/[

(

/5

(

") 1X"FY)Q(= 1X$

(Q"Q(@FY用量的影响

在密闭条件下"保持其他反应条件恒定"于冰水

浴中进行反应 =) 12. 后"考察了 FY的用量对聚合

物相对分子质量及其分布的影响"结果见表 ($ 由

表 ( 可知"当FY用量为 )Q)) 时"不能引发聚合"FY

量的变化对分子质量3

.

影响不大"这说明FY在反

应过程中只起到了起始剂作用"产生阳离子中心"引

发四氢呋喃开环"对分子链数目多少影响不大$

表 =;!C用量对聚合物分子质量及分布的影响

E&FY'S1X

3

.

3

M

S3

.

)Q)) - -

)Q"( !()) "Q()

)Q(= (O)) "Q(;

)Q!; !=)) "Q!)

)Q=B !B)) "Q!(

@@注!>[D") 1X"/[

(

/5

(

") 1X"cD

!

*Ŷ 9

(

" 1X$

(Q"Q!@/[

(

/5

(

用量的影响

在密闭条件下"保持其他反应条件恒定"于冰水

浴中进行反应 =) 12. 后"考察了 /[

(

/5

(

用量对聚

合物相对分子质量及其分布的影响"结果见表 !$

从表 ! 可知"随溶剂量的增大3

.

变小"而3

M

S3

.

变

化不大"可能原因是随着溶剂量的增大"单体浓度下

降使链增长的有效性降低"故分子质量降低$

表 ?;5R

=

5+

=

用量对聚合物分子质量及分布的影响

E&/[

(

/5

(

'S1X 3

.

3

M

S3

.

)Q) (")) "Q(;

(QB "#)) "Q(O

<QB "B)) "Q(=

")Q) ";)) "Q(B

@@注!>[D") 1X"FY)Q(= 1X"cD

!

*Ŷ 9

(

" 1X$

(Q"Q=@反应时间的影响

在密闭条件下"保持其他反应条件恒定"考察反

应时间对聚合物相对分子质量及其分布的影响"结

果见表 =$ 从表 = 可知"当反应时间超过 =) 12. 后

3

.

和3

M

S3

.

随时间变化不是很明显$

表 F;反应时间对聚合物分子质量及分布的影响

反应时间S12.

3

.

3

M

S3

.

(B "")) "Q";

=) "B)) "Q(!

;) "B)) "Q(=

#) "=)) "Q(;

"() ";)) "Q(=

@@注!>[D") 1X"/[

(

/5

(

") 1X"FY)Q(= 1X"cD

!

*Ŷ 9

(

" 1X$

=<=;!SRX的结构表征

图 " 所示为F>[D的6d谱图$ 由图 " 可知"在

*==*



()"" 年 # 月 袁英瑞等!窄分布低分子质量端羟基聚四氢呋喃的合成与研究

! =<) 31

C"处出现了羟基特有的伸缩振动吸收峰%

在 ( O;= 31

C"和 ( #=" 31

C"处的双峰为亚甲基中

/-[的伸缩振动吸收峰%" =#) 31

C"处为亚甲基中

/-[的弯曲振动吸收峰%" ""O 31

C"处为脂肪醚

/-Y-/的伸缩振动吸收峰$ 由此可推断出产物

为端羟基的聚四氢呋喃$

图 "@F>[D的6d谱图

图 ( 所示为 F>[D的"

[CW*d谱图"由图 ( 可

以看出"谱图中
$

/

a!Q= &&1左右的化学位移为
/

[

所产生"

$

0

a"Q; &&1左右的化学位移可解释为
0

[

所产生的"

$

1

a"Q( &&1左右的化学位移为
1

[所产

生"

$

2

a!Q; &&1左右的化学位移为
$

[所产生"由

图 ( 判断出所合成的产物为聚四氢呋喃$

图 (@F>[D的"

[CW*d谱图

采用滴定的方法测出其羟值和酸值"由式&"'

计算得M

Y[

'

("由此可知F>[D的端基为羟基"该结

果与文献+((,报道一致$

综上所述"可以确定所得产物为端羟基聚四氢

呋喃$

=<?;!SRX的热性能分析

3

.

!"-" B))%(-( )))%!-( B))%=-! )))%B-= )))

图 !@F>[D的H$/曲线

图 ! 所示为不同分子质量&3

.

'F>[D的 H$/

曲线$ 由图 ! 可见 F>[D的熔点 !

1

随其相对分子

质量3

.

增加呈现增大趋势%H$/分析表明相对分

子质量为 "B)) U=))) 的F>[D的熔点为 "( U(<e$

?;结语

以三氟化硼乙醚配合物为催化剂"二氯甲烷为

溶剂"环氧丙烷为起始剂"通过阳离子聚合合成了窄

分布低分子质量端羟基 F>[D"实现了分子质量可

控%反应条件简单"操作方便"对影响反应的实验条

件进行了系统研究"结果表明"减少三氟化硼乙醚配

合物或二氯甲烷用量可使 3

.

增大%当 FY用量为

)Q)) 1X时"不能引发反应%反应时间以 =) 12.为最

佳"超过 =) 12. 后"反应时间对 3

.

及 3

M

S3

.

影响

不大%通过改变催化剂和起始剂的配比及溶剂的用

量可以制备出不同分子质量的F>[D$
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()"" 年 # 月 赵向阳等!阻燃高抗冲聚苯乙烯的溶剂法再生工艺研究

状物不仅造成溶剂分离操作上的困难"而且容易把

溶液中的小颗粒杂质重新粘附在沉淀物表面"影响

产品的纯度"因此通过控制沉淀工艺参数使聚苯乙

烯呈分散的颗粒物析出"可以简化后续的溶剂脱除

操作难度"并提高产品的纯度$

笔者在柠檬烯溶解分离电视机外壳塑料获得

[6F$ 溶液的基础上"采用低毒的正丙醇沉淀再生

[6F$ 树脂"并通过控制沉淀工艺参数"使聚苯乙烯

以颗粒状析出"以利于随后的溶剂干燥及避免吸附

杂质$ 本论文中研究了沉淀工艺条件对 [6F$ 沉淀

颗粒形态的影响规律"获得了最佳沉淀操作参数"并

评价了沉淀过程对十溴联苯醚的分离效果$

:;实验部分

:<:;主要试剂与仪器

十溴联苯醚&H%cĤ "纯度 ##T'"百灵威科技

有限公司%正丙醇&分析纯'%UC柠檬烯&工业级"纯

度 #;T'%[6F$颗粒&商品级"熔体流动速率为 ( JS

") 12.'"广州石油化工公司%废旧电视机外壳塑料

&由广东树业环保科技有限公司提供"实验前破碎

为粒径小于 "31的粒子备用'%十溴联苯醚标准样"

百灵威科技有限公司$ 昆山市超声仪器有限公司

V?CB))Hc型超声仪器%日本岛津 X/C()A型高效

液相色谱"配有 $FHC*()A紫外检测器和 /

"O

色谱

柱&(B) 11m=Q; 11mBQ)

-

1'$

:<=;实验方法

"Q(Q"@高抗冲聚苯乙烯溶液的制备

电视机外壳塑料溶液制备!取定量电视机外壳

塑料颗粒放入柠檬烯溶液中"搅拌溶解 = 0"过滤分

离出不溶性的塑料颗粒及杂质后"再用高速离心机

在 ") ))) -S12.的转速下分离出不溶性的添加剂颗

粒"获得高抗冲聚苯乙烯溶液"溶液中 [6F$ 的质量

分数 "BT"十溴联苯醚质量分数为 )Q!<T$

[6F$模拟溶液采用 [6F$ 颗粒直接配制!将一

定量的商品级的高抗冲聚苯乙烯树脂#十溴联苯醚

加入到柠檬烯中溶解"配制成规定组成的 [6F$

溶液$

"Q(Q(@高抗冲聚苯乙烯的反溶剂沉淀分离

取 B)) 1X正丙醇溶液放入三口烧瓶中"水浴加

热到设定温度后"边搅拌边加入高抗冲聚苯乙烯溶

液"沉淀完全后用 ")) 1X正丙醇洗涤一次"过滤分

离出沉淀物并放入真空干燥箱中在 O)e下烘干

; 0"除去残留的溶剂"称量干燥后沉淀物的重量"并

计算聚苯乙烯的回收率$

"Q(Q!@样品中十溴联苯醚的测定方法

固体塑料样品中十溴联苯醚的浓度测定!准确

称取 )QB))) J左右干燥样品"放入 B) 1X体积比为

"u(的甲苯和正丙醇的混和溶剂中"溶解萃取样品中

的十溴联苯醚 = 0"再在 !Be#=)) _超声功率下"

超声提取 !) 12."过滤得到样品液后采用 [FX/定

量测定溶液中的十溴联苯醚浓度$

[FX/测试条件!流动相为甲醇C水&#BuB'"流

速为 "Q) 1XS12."/

"O

反相柱"柱温 =)e"进样体积

")

-

X"检测波长为 (!) .1$

=;结果与讨论

[6F$沉淀颗粒特性影响再生产品的纯度及溶

剂分离操作"沉淀颗粒的大小#形貌及分散性主要取

决于反溶剂沉淀工艺条件"本文中考察了溶液浓度#

温度#搅拌速度对[6F$沉淀颗粒的影响规律$

=<:;RM!H浓度对沉淀颗粒形貌的影响

在体系温度 !)e#溶液与反溶剂体积比 "u!#搅

拌速度 ( ))) -S12. 条件下"不同质量分数的 [6F$

&

&

'沉淀实验结果见图 "

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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